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(£5) Als Beschichtungsmittei geeignete Polyurethane 

{§) Als Beschichtungsmittei Oder Komponenten hierf ur geeig- 
nete Polyurethane, aufgebaut Im wesentllchen aus 

A) a ? ) 40 bis 100 Mot-% Bi$(4-isocyanatocyctohexy!)methan, 
wobei der trans/trans-Anteil von (aj bis zu 18 Mol-%. 
beiogen auf die Menge von (a,), betragt 

und 

aj 0 bis 60 Mol-% weiterer mehrwertiger aliphatischer, 
cycloaliphatischer, arafiphatischer oder aromatischer Iso- 
cyanate mrt 4 bis 30 C-Atomen 
und 

B) b,) 20 bis 100 Mol-% eines nicht-aromatischen Oiols und 
b 2 ) 0 bis 80 MoI-% weiterer mehrwertiger Verbindungen mit 
reaktiven Gruppen, die mit den Isocyanatgruppen von A) 
reagieren konnen, wobei die reaktiven Gruppen Hydroxyl- 
gruppen oder primare oder sekundare Aminogruppen sind. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten UnteHagen entnommen 
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Beschreibung 

Die v rKegende Erfradung betrifft neue als Beschichtungsmittel oder Komponenten hierfur geeignete Poly- 
urethane, aufgebaut im wesentlicben aus 

A) ai) 40 bis 100 mol-% Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan, wobei der trans/trans-Anteil voa (aj) bis zu 18 
mol-%, bezogen auf die Menge von (ai), betragt und 

a2) 0 bis 60 mol-% weiterer mehrwertiger aliphatischer, cyd aliphatischer, araliphatischer oder aromati- 
scber Isocyanate mit 4 bis 30 GAtomen 
io und 

B) bi) 20 bis 1 00 mol-% eines nicht-aromatischen Diols und 

0 bis 80 mol-% weiterer mehrwertiger Verbindungen mit reaktiven Gruppen, die mit den Isocyanatgrup- 
pen von (A) reagieren kdnnen, wobei die reaktiven Gruppen Hydroxy Igruppen oder primare oder sekunda- 
re Aminogruppen and. 

15 

Weiterhin betrifft die Erfindung wasserige Dispersionen oder nichtwasserige Losungen, die die PoJyUrethane 
enthalten, die Verwendung dieser Dispersionen bzw. Ldsungen als Beschichtungsmittel sowie mit Uberzugen 
versehene Gegenstande, die unter Verwendung dieser Dispersionen bzw. Losungen erhaltlich sind 
Polyurethane, die zur Herstellung von Beschicbtungsmaterialien, z. B. Lacken, Textil- und Lederbeschichtun- 

20 gen sowie Glasf aserschEchten geeignet sind, sind allgemein bekannt Besonders vorteilhaft werden fur derartige 
Anwendungszwecke Beschichtungsmittel wie wasserige Dispersionen oder nichtwasserige Losungen eingesetzt, 
die Potyurethane, die auf nicht-aromatischen Isocyanaten basieren, enthalten, da solche Polyurethane gegen 
lichunduzierten Abbau besonders stabi) sind. Fur diese Zwecke besonders gut geeignete Polyurethane sind 
solche auf Basis des handelsublichen Bis(4-isocyanatocyciohexy{)methans (Ullmanns EncydopMe der techni- 

25 schen Cheraie, 4. Auflage, Band 19, s. 301 bis 341)i Hierbei handelt es sich urn technische Gemische, die in der 
Regel 

— 20 bis 25 Gew.-% des trans,trans-lsomeren 
OCN NCO 
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— 45bis60Gew.-%descis,trans-lsomeren 
NCO 




OCN 

— 10bis30Gew.-%desds/as-Isomeren 



OCN NCO 



— und 5 bis 10 Gew.-% diverse andere Isomere des Bis(isocyanatocycIohexyl)tnethans enthalten. 



Beschichtungsmittel auf Basis von Polyurethanen, deren Isocyanatkomponente zu mehr als 40 mol-% aus 
Bis(4~isocyanatocydohexyl)methan besteht, haben gute anwendungstechnische Eigenschaften. Mit ihnen berge- 
stellte Beschichtungen sind beispielsweise sehr bestandig gegenuber vielen Chemikalien und Losungsmitteln 
und auch mechanisch hoch beanspruchbar, z. B. gegen Abrieb. 
65 Aus Tolyurethane Elastomers Based on Aliphatic Diisocyanates" S. D. Seneker, J. W. Rosthauser und P. H. 
Markusch, Konferenzreport der 34th Annual Polyurethane Technical Marketing Conference, October 21 —24, 
1992, S. 588 bis 597 ist es bekannt, daB die Harte, der Elastizhatsraodul, die Dehnbarkeit und die Kerbschlagza- 
higkeit von Polyurethanen aus dem Isocyanat (ai) und Polytetrahydrofuran des Molgewichtes 2000 mit steigen- 
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/ \ ;m Rereich von 20 bis 100 mol-%. bezogen auf den Anteil der 
den AnteOen des trans/trans-Isomeren von (a,) im Bereicn von zu dis 

Isocyanatkomponente.zunehraen. Brc5nnen beschrieben, die Polyurethane entbalten, welcbe zur 

fa der EP-A0507 173 sind ^vSuk^PP^ tragen undans 20 bis 100% trans,trans- 

Verbesserung der Wasserdispergierbarken M^..^ 

figkeit undHarte. „ ^ ^ Textffie n and Leder, die nut Poryurethanen beschichtet 

Nachteilig ist jedoch, daB Tilme ^^^^^SS oTeser Polyurethane bochviskos. In vielen 
Transparenz aufweisen. Zudem sind ho^ruentnerte j^ungen oi« ^ ' » daB zur Verdflnnung 
pSenfuhrVdiehohe Viskositlt be der VwtayiJ '^^^B WufigbSAuWenvonPoiyurethan- 

- d«r Anteil d« Bi S (4.1 S oc y! m.to<7cloh e »yI>ne.h»s («) nindoKB 4ft bevoaup » 

zugtweri^erabl2mol-%destrans,trans-Isomerenenthalt 
Bevorzugtwerdetisold.eMischUngenvonStereoisomeren^ 
VerfahrenzurTrennungder^ 

stelleit . . ,. fln(in • pinf^her Weise ausgehend von handekiiblichem und 

z. B. Uretdion- oder Ureihangruppen. trageiL 
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Um P ^ethane n* cine, gewisscn ^^^^^SfSl^^ 

o^-dimethylbenzybsocyanates. 
Beiden Monomeren(B)untersdi«detmaii 

bevorzugt 0 bis 60 mol-%. 

In, Hmb&k lut eule Fitablldiiog imd Ehsfeiat kommen als Monomer, (b.) vonlthnfeS hSb^ekulnre 
Dkl WiSS. «. «i« Moleta^* von 500 bis 50CA yom,^ von «t». 1000 tas 

!toMo»om«r e . (bu) taod.lt « sk* M*»n<toe ™ Polv«cn»lyofc die 1-B.aiB Ultojnos tovUj. 
' B 'k Poly^ble uhd P<»^ole Wnncn auch als Gemische $ Verhaltnis 0.1 ■:; r bis^Veingesetzt 
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10 mot*, t«og» «uf * M» S<^A"St^ £t«T5^Ac* oto M^acr,^ ™ 

Pof^rMtaen Oder Poljur.lto» mtt dSS to W^erdbpergiertuiid aoschliefend 

nopropane, Diaminobutanc, D ^f^^Si^Shffethai 1,4-Diaminocyclobexai^/anirio- 

ttnnen - h»b.^^ 
1 129 128), Ketazine (vgL z. B. die US-A-J 269 ™> ^ r 3 ™^ d g wer den, stellen verkappte Polyamine dar. 
Oxazolidine, wie sie bebptelswe.se .n ^^^^^^S^^gm ^ ^ ^ 
die fQr die Herstellung der erfindungsgem4Ben J^JSS^ PoSne werden diese im allgemeinen mil 30 
setzt werden kfinnen. Bei der Verwendung jte^^^^jSng anschlieBend mil dera Dtsper- 

rondiaminuridDiethylentriamin. Rr r.ndnn«gema8en Polyurethane herzusteUen, tragen die 

1st es beabsichtigt. wassenge ^^'^SiSSi in solchen Mengen, wefche Hire 
Polyurethane einemangemembe^^ 

iSTg« 40 

und/oder(b,)hyd^^^ 
den kurz^'potentiellhydro^ 

funktionellen Gruppen der Monomere, die _f den ( pot entielI) hydrophilen Gruppen. 45 

gruppen, prunSreundse^^^^ 

•• '^ 9 .** « ^r^gt>« (pbtendeny^^ so 

«!^2JS^^ 55 

Monoraere(A)und(B> . . . M hvHmDh ;i e „ Gruonen sind das Polyethylenglykol und Diisocyana- 
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^ B 2S^S£^^^t^K luClSUSi bestehea ^erhin kommen 
JXSESpS mit vomigsweise zwei eudstandigen Hydroxylgruppen. wie sie 
^£2SvTn zwri an Aminstickstoff gebundene Wasserstoff atome aufweisende Amrne, Z.B. 

^pXSwSuiiangememCT^^ . .. , , _ 

%£ieSSeSen entweder mit Siuren, bevor^ugt-starken ^^^SSSSL 
SchSSSoder Halogenwasserstoffeturen oder durch Urasetzung nut geeigneten Quateraaerungsmitteta 

S2cf toSAlSoge^ 
^Mon^iT^S) amonischen Gruppen werden flblicherweise Wgende Verbmdungen einge- 

^Bedeutuogsmdvorto 

cvdoaliphatischeTaraliphatischc odcr aromatische Mono- und Dihydroxycarbonsauren in 

S wffi^kylcarbonsaurea vor aflem mit 3 bis 10 Kohlensioffatomen, wie sie audi in der US-A 3 41 2 054 

beschrieben sind. Insbesondere sind Verbindungen der ailgemeinen Formel 



COOH 
HO_rL_c-r2-OH 



I • : - . 
R3 

in welcher R' und R* fflr eine C- bis C- Alkandiyl-Einheit und R* fur eine C- bis C<-Alkyl-Einheit steht urid vor 
^^^S^^^^ und Dihydroxyphosph.nsiuren wie 23-Dihy- 

^5SAS^^SSKtagn^«u.detpB-A39 11 827 bekanntSie ^ ^ dur^Un^ettung von 
SiSSSLgen mit Tetra^bonSuredianhydriden wie ^ a ^ ri ^^^ 
SSsauredianhydnd im Molverhiltnis 2 : 1 bis 1.05 : 1 in eine. ^Polyaddiuonsreaktion erhalthch. Als 
Dibydroxyh/erbihdungen sind insbesondere die aufgefOhrten Mopomere (bi) geejgnet ■ ■ . 
Ak Monomere fkfmit eegenuber Isocyaiiaten reaktiven Aminogruppen kommen Ammwarbonsauren wie 
• LW a>SWm def DE-A2034W genannten Addukte von aliphatischen dipnmaren Duramen an 

|S^Xa^^ 

» scht Fom > vo"?wahrendJedoch vorzugsweise nach der Isocyanat-Polyaddition erfolgen, da sich die .onischen 

^^^^ d^tm^^M^ Monomere (A) und (B) sowie dem anthmeuschen Mittel der 

Zahiderr^ . k „ j aft > 4 ac 

5, ' ^oraaKTwSen die Monomere (A) und (B) sowie ihre jeweiligen Molmengen so gewlhlt, daB das 

VerhaltnisC:Dmit . ... 

M ^tlso^anatenineiner AddiiionsreaktionreagierenkOnnen ~ ... J 4 _ 

0,5 • 1 bis 2 1 beVorzugtO^ : 1 bis l A besohdersbevorzugt 0*9 : 1 bis W i\ betragtGanzbesonders bevorzugt 
...mm^^R^^^^;^^^ mehr als 2 reaktiven Gruppen werden im 
B al£^ 

"^yuriSSbevorzugt aufgebaut aus 0 bis 50 mol-%. M *» 
PoframXinmd^te^^ 
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Es sind verschiedene Verfahren zur HemeUungder p oly uretba„e bekannt (vgL UUnunns Enzyklopadie der 
tectauschenacmie.4. Aufkge,Band 1 ^ 10 P^> Monomere (A ) und (B) in Substanz erhalten, jedoch 

"£SS£«*< Mourn*. (A) nnd (B) erfolgt im ***** bd fedfi»M»ai«Mi von 20 bis 

ti^^ba^mSavda. insbesondere selbstreinigende Mehrschneckenextruder. 

^MeSSenSJuder eignen sich bierbei die in der Kunststoffverarbeitung an sich betomten mehr- 
J£2SSS?SSSSS Schneckeamaschinen. vorzugsweise 2- oder 3-gingige, zwererel^e, selbst- 
weta.u« *2!2ShS3dS3SweMn. Me Extruder besitzen mindestens eine. Entgasungsoffoung und 

Mb»«». .... ., 

U^ffiSnTvSi Emulgatoren lasksich Polyurethane rait^tarken Scherkriften in erne wassenge 
Unter *™SK'SSS3«rten in der Praxis jedoch wisserige Dispersionen yon selbstdispergierba- 

Meistens werdendie Dispersionen nacheinera der folgendenVerfahrenhergesteilt. 
M il Tpr»Acetonverfahren" wird in einem mit Wasser mischbaren und bei Normaldruck unter 1«TC sieden- 
H n llTn-SS aul len M^omeren (A) und (B) unter Verwendung.soicher Monomer* d* hydrophfle 

SK^W?s«rSoharentePhased^ v . = 

Di™piDoTvmerM^^^ 

hXh^&SuufSern zunachst ein Prapoiymer hergestellt wird, das ^f^gStiSS 
KomerenfAK (B I werden hierbei so gewahlt,daB oas definitfonsgemaBe Verhaltius C : D jroBer Ifl 3. 

bfa 13 betttat Das Prapolymer wird iuerst in Wasser dispergiert ucvd anscbheBend durch 

ottoSrSdes mittleren Teilchenduirhmessers von 10 bis lOOjun 
erfolgeSemi isTolyurethan-Granulat bei Temperaturen von -50 te -100»C zermahlt oder rndem 

^KoS^bzw. Wsungen konnen Hilfsmittel, z. B. Verdicker.Thixotropi^ QxWations- 
oTSSS Trennmittel, Fullstoffe oder Pigmente zugesetzt werden. In der «^ * e 

arbejning ^^"^Sg^^Sihi- bei 90 bb 130»C verfilmt Die Dispersionen, L&sungen oder 
P^S Untergrande wie Texdlien. Uder. Metafl, H h. Ho.zwerk- 
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stoffe odcr Kunststoffe. zur Verkiebung der genannten Werkstoffe oder zur Herstelhmg von FoHen. 

Die aus den erfmdungsgemaBen Polyurethanen herstellbaren Besducfatungsmaterialien und Fohen zetchnen 
sicb durch ein fQr <fie allerraeisten anwendungstechniscfaen Eigenschaften vollauf befriedigendes Eigenschaftau- 
yeau aus, was die mechaniscben Eigenschaften betrifft und insbesondere eine hohe Transparenz aus. Die 

5 erfindungsgemaBen Polyurethane sind in Losung vergleichsweise niederviskos, was die Erisparung v n L6- 
sungsmittel z. R bei der Herstellung von Polyurethandsipersionen oder bei der Verarbeitung von Beschich- 
tungsmitteln auf L5sungsmittelbasis ermoglicht . 

Zusatzliche Vorteile ergeben sich im Fall von wasserigen Dispersionen der Polyurethane, die hydrophile 
Gruppen tragen. Im allgemeinen 1st man bestrebt, die Menge der hydrophilen Gruppen zu minimieren, damh die 

to Wasserfestigkeit der Beschichtungen mdglichst hoch ist Andererseits mflssen jedoch ausreichende Mengen an 
hydrophilen Gruppen im Poryurethan eingebaut sein, damit die Polyurethane lekht dispergierbar und ausrei- 
chend lange lagerbar sincL Es hat ach gezeigt, daB dieser Zielkonflikt bei den erfindungsgemaBen Polyurethanen 
besser als bei vergleichbaren Polyurethanen geldst werden kann, wefl die erfindungsgemaBen mh einem gerin- 
geren Anteil an hydrophilen. Gruppen herstellbar sind als die vorbekannten, ohne daB ihre Dipergierbarkeit 

is beeintrachtigt ware. 

, ■-. Beispiel 
Ein handelsubliches Bis(4-isocyanato<^dohexyl)methan mit einem chromatographisch bestimmten Qehalt an: 

26.0 Gew.-% ds,ds-Isomer 

44,6 Gew.-% cis,trans-Isomer ... 

21.1 Gew.-% trans t transrIsomer , " . 

25 . wjrde 24 h bei 0°C gelagert, wobei sich ein kristalliner Bodensatz biidete. Die Qberstehende Flussigkeit wurde 
v dekantiert und fir die Herstelhmg des Polyurethans eingesetzt Ihr Gehalt an den Isomeren betrug: 

28,1 Gew.-%,cis^is-Isbmer 
47,1 Gew.-^b ris,trans-Isoraer 
30 16,1 Gew,-% trari*s,trahs-Isomer. 

In einem zyOnderformigien Reaktor mit einem Durchmesser von 25 cm, der mit einem Ankerrflhrwerk ausge- 
stattet war, an das eine Vorrichtung zur Messung des Drehmomentes angeschlossen war, wurde eine Mischung 
aus 400 g (0^ mol) eines Poryesterdibls mit einer OH-Zahl von 56 (aufgebaut aus Adipihsaure, Neopentylglykol 

35 und Hexan-i,6-diol), 27 g (03 mol) Butan-l,4-diot, 0^ g Dibutylzinndilaurat und 100 g Aceton vorgelegt Zu der 
Mischung wurde bei 161,2 g (0,61 mo!) das am trans,trans-Isomeren abgereicherte Bi^4-isocyanat6cyclohex- 
yljmethan gegeben und 360 Minuten bei 70° C geruhrt Die entstandene Prapolymer-Losung wurde mit 600 g 
Aceton verdflrint uiid auf 50°C gekflhlt Sie wies einen NCO-Gehalt von 0,69 Gew.-% auf. AnschlieBehd wurden 
zuerst 46,2 g (0,1 1 mol) einer 40 gew.-%igen wasserigen Losung des Adduktes von Ethylendiamin an Natrium- 

40 acrylat und nach weiteren 10 Minuten 1200 g Wasser innerhalb von 60 Minuten unter RQhren zugegebeiu Aus 
der entstandenen Dispersion wurde das Aceton imVakuum abdestiDiert 

Vergleichsbeispiel 

45 DaVBeispielwur^emitdeM 

'bieEi^ebnisseder'Prtifii^ ./ 
N Die Viskositat der Pr5^I^er-L6simg;Vurde indirekt durch Messung des Drehmomentes ermittelt, das 
bendtigt wird, um den Rflhref mit 100 Uradrehungen pro Minute zti betreibeit Das angegebene Drehmoment 
bezieht sich auf eine Prapolymer-Losung, die vor dem VerdOnnen mit dem Aceton eine Temperatur von 70*C 
50 und einen NCO-Gehalt von 1,34 Gew.-<M> aufwies. i ? 

Die TeflcherigrdBe der ^Late*partikel wUrde indirekt Qber trt bimgsmessungen bestimmt Hierzu wurde* die 
TrQbung einer Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 0,01 Gew.-% relativ zii dest Wasser bei einer gchicht- 
dicke von 2,5 cm und bei RaurateraperatUr bestiinmL LD - Intenatat Disp. x 100/Intensitatwasser 
Die Transparenz des Films wurde : visuell ermittelt; Zur Herstellung des Films wurde die Dispersion mit einer 
55 . Schicfttcficke'v^ i, . l 

Die ReiBfestigkeit und r die ReiBdehnung wurden in Zugversuchen auf fibliche Weise an getrockneten Filraen 
ermittelt und sind in N/nutf bzw. in Prozent angegeben; Die Standardabweichung der Messunjg steht jeweils in 
Klammern hinter dem jeweiligen Wert 
Z^; Prflfurig der LagerstabiGtat wurden die Dispersionen nach ; dreiwodiiger Lagerung bei Raumtemperatur 
60 .dariitfMn ufttersucht, q6':iiidk : eih Bodensatz gebthfet hatte: 
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Bei spiel 


vergl . -Beispiel 


Drehmoment [Hem] 


41 


a n 
47 


LD-Wert 


72 




Transparent des Films 


klar 


opaJc 


ReiJSiesticjKeiL ijm/bhu"j 


27 2 (1.4) 


27,8 (1#1) 


ReiSdehnung [%] 


595 (16) ^ 


582 (20) 


Lagers tabilitat 


nicht ahgesetzt 


abgesetzt 



Patentanspruche 

1. Ak Beschichtungsmittel oder Komponenten hierfOr geeignete Polyurethane, aufgebaut im wesentlichen 
aus 

A) at) 40 bis 100 mol-% Bis(4-iso(7anatocyclohexyl)methan, wobei der trans/trans- Anteil von (at) bis zu 
18 mol-%, bezogen auf die Menge von (at), betrSgt und 

aj) 0 bis 60 mol-% weiterer mehrwertiger aDphatischer, cycloaiiphatischer, arafiphatischer oder aroma- 
tischer Isocyanate mit 4 bis 30 C- Atoroen und 

B) bi) 20 bis 100 mol-% eines nicht-aromatischen Diols und 

bj) 0 bis 80 mol-% weiterer mehrwertiger Verbindungen mit reaktiven Gruppen, die mit den Isocyanat- 
gruppen von A) reagieren k6nnen, wobei die reaktiven Gruppen Hydroxylgruppen oder primire oder 
sekundare Aminogruppen sind 
2 Polyurethane nach Anspruch 1, die zum Teil aus solchen Monomeren fa), (bi) und/oder (02) aufgebaut 
sind, welche zur Verbesserung der Wasserdispergierbarkeh der Polyurethane hydrophile Gruppen tragen, 
die nicht oder nur schwer mit Isocyanaten reagieren. 

3. Polyurethane nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Verhaltnis des cis/cis-Isomeren zum cis/trans-Isomeren 
des Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methans 02 : 1 bis 3 : 1 betragt 

4. Polyurethane nach den Anspruchen 1 bis 3, aufgebaut aus 

bu) 15 bis 85 mol-%, bezogen auf die Gesaratmenge der Monomeren (bi), die ein Molekulargewicht 
von 500 bis 5000 g/raol haben und 

bu) 15 bis 85 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren (bi), die ein Molekulargewicht 
von 60 bis 500 g/mol habea 

5. Polyurethane nach den Anspruchen 1 bis 4, aufgebaut aus 0 bis 50 mol-% eines Poryamins mit mmdestens 
2 gegenuber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen als Monomeren (B\ 

6. Polyurethane nach den Anspruchen 1 bis 5, in denen das Verhaltnis aller Isocyanatgruppender Monome- 
ren (A) zu alien mit Isocyanatgruppen reaktionsfahigen funktionellen Gruppen der Monomeren (B) 0,5 : 1 
bis2:l betragt 

7. Wasserige Dispersionen oder nichtw§sserige Ldsungen, enthaltend ein Pohyurethan gem§B den Anspril- 
chen Ibis 6. 

8. Verwendung der Dispersionen und nichtwasserigen L6sungen gem§B Anspruch 7 als Beschichtungsmittel 
oderKlebstoff. 

9. Mit Oberzugen versehene oder verklebte GegenstSnde, erhaldich unter Verwendung der w5sserigen 
Dispersionen bzw. nichtwasserigen Ldsungen gemaB Anspruch 8 als Beschichtungsmittel bzw. Klebstoffe. 
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